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(54) Titie: POLYMERIZABLE COMPOSITION. POLYMER. RESIST. AND LITHOGRAPHY METHODS . 

(54) Bezeichnung: POLYMERISIERBARE ZUSAMMENSETZUNG, POLYMER, RESIST UND LITHOGRAPHIEVERFAH- 

REN ■ . . 



^ (57) Abstract: The invention relates to a polymerizable composition for, producing a resist, containing at least one unsaturated 
polymerizable monomer (I, IT) with at least one silicon atom and at least^one carbonyl group. The invention also relates to a resist 
O produced by polymerizing these compositions and to lithography methods- 
fS- 

^ (57) ZusaiTunenfassung: Die Erfindung betrifft eine polymerisierbaie Zusamihensetzung zur Herstellung eines Resists, enthaltend 
mindestens ein ungesattigtes, polymerisierbares Monomer (I, IT) mit mindestens einem Siliziumatom Und mindestens einer Carbonyl- 
gruppe. Die Erfindung betrifft auch ein Resist hergestellt durch Polymerisation der Zusanmiensetzungen und Lithographieverfahren. 



BEST AVAILABLE C 
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Beschreibung • ' 

Polymerisierbare* Zusammensetzung, Polymer, . Resist und 
Lithographieverf ahren . 
.5- . " ■■ 

Die Erfindung betrifft eine polymerisierbare Zusammensetzung ' 
nach dem. Oberbegriff des Anspruchs 1, ein Polymer nach . ■ * 
Anspruch 6,.einen Resist nach Ahspruch 7 und ein 
Lithpgraphieverf ahren nach dem Oberbegriff des Anspruchs 11. 

•10. • • . ' ' ■ • . • ■ . - . . .. 

Fotomasken, wie sie in der Halble^iterlithographie eingesetzt 
werdeh bestehen derzeit zumeist, aus einer transparenten 
Quarzglasplatte, auf die eine strukturierte, . nicht 
. transparente Chromschicht aufgebracht ist (COG: Chrome on 

15 Glas) . Im Herstelluhgsprozess vefwendet man dazu sogenannte 
Maskenblanks; . das sind Quarzglasplatten/ die f lachig mit . 
einer derzeit ca. 30. bis 100 nm dicken durchgehenden. / 
Chromschicht bedeckt sind. 

20 . Diese Maskqnblanks werden mit einern lichtr bzw. 

elektronenempf indlichen Fotolack (Resist) belackt .und z.B. 
. mittels Laser- oder Elektronenstrahlschreiber ganz gezielt 
mit einem beliebigen Layout beschrieben. AnschlieSend wird 
die Fotolackschicht . entwickelt und der . Fotolaek im Falle des 
. 25 Positivresists an den vorher beschriebenen.Stellen entfernt. 
Im Falle eines Negativresists wird der Lack dagegen an den 
-uhbe.lichteten Stellen entfernt.. . . ■ ) 

Es resultiert ein relief artiges Abbild der vorher . 

3d geschriebenen Struktur im Fotolack; der Fotolack schiitzt die 
Chromschicht nun an definierten Stellen (je nach Resistsystem 
die vorher belichteten oder unbelichteten) , wogegen das Chrpm 
zwischen diesen Stellen freiliegt und gezielt weiterbehandelt 
werden kann. 

35 • . . ■ 

Die Weiterbehandlung ist in der Maskenherstellung eine 
• gezielte Entfernung der Chromschicht durch Plasmaatzung . Die 
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zuvor im Resist erzeugte Struktur wird hierbei in die " 
Chromschicht ubertragen, indem das f r.eiliegende (nicht durch 
Resist geschutzt.ie) Chrom in einem reaktiven lonenplasma,-.. • 
bestehend z.B. aus einer Chlor/Sauerstof £-Gasmischung, 
entf ernt - wird. 

Das Problem hierbei ist allerdings, dass fur eine ' 
ausreichende Entf ernbarkeit des Chroms in die Gasphase mit. 
. hohen Sauerstoffanteilenim Plasma gearbeitet werden muss. 
Das Chrom muss dabei in leicht fliichtige Chromoxide bzw. 
Chr9m-Hal0gen0xi.de uberfiihrt werden, urn letztendlich effektiv 
entf ernt werden zu konnen, Dieser hohe Sauerstof f anteil 
gre.ift allerdings den auf dem Chroim befindlichen Fotolack 
sehr stark an,, so dass dieser auch insbesondere lateral . 
sukzessive entfernt wird. Auf dem Chrom bef indliche' 
Rresistlinien werden wahrend des Atzens z.B.. pro . Kant e um 
Werte von ca, 30 bis 60 nm „geschrumpf . Die^e Verkleinerte. 
Geometrie Vird auch auf die Chromschicht . ubertragen, so diass 
naph dem Atzprozess die Originalgetreuheit der . 
Chromstrukturen (im Vergieich zur thepretischen ' / 

Layout struktur) nicht gewahrl^istet : ist . AIs haufig 
auftretende Daumehregel treten pro: Struktiirkante derziext ca. 
50 nm Verlust (Uberatzung) aiif; was. gleichbedeutend ,ist, dass 
Strukturlinien grundsatzlich nach Atzen ca .,. 100 nrti schmaler ' 
sind .als laut theoretischem Layout vorgesehen^ ... 

Bei den bisher geforderteh ZielstrukturgroSen . 
(Strukturdimensionen grofier gleich 0,25/xm) konnte dieser 
Atzverlust u.U. noch toleriert werden, da der Verlust an der 
MaShaltigkeit bereits im .Design, durch ein verandertes 
Schreiberlayout korrigiert wurde, iridem bereits bei der 
Strukturierung der Fotolackschicht zu erzeugende Graben ibOnra 
schmaler bzw. zu erzeugende Linien lOOnm breiter geschrieben 
wurden. Durch die sen Schreibyorhalt konnte der Atzverlust 
bereits im Vorfeld ausgeglichen werden. 
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. Nicht mehr tolerabel ist dies.er SchreibvorHalt aliefdings bei 
. der Herstellung von Masken mit Struktiirdimensionen von 
weniger G,.25/im, insbe'sondere ab der Technologie-Generation 
fur 70nm Strukturen. 
. .5; . .* * . ' 

Zwar arb.eitet man hiier immer noch nach dem Prinzip der 4x 
Reduktion, d.h. die- Stxukturen auf der Maske durfen noch vier 
Mai so groS sein, al's sie spater auf dem Wafer abgebildet 
warden, abef insbesohdere die nichtabzubildenden optischen 

10 . Hilfsstrukturen auf der. Maske (Optical Proximity Correction 
features (OPC)) erreichen hier bereits eine GroSendimension, 
die mit deri dann verfiigbaren Maskenscheiben (Laser- oder 
Elektronenschreibverfahren) nicht mehr realisiert werden . . 

, ' kann. Die OPC-Zusatzstrukturen haben.z.b. bereits in sehr 

15 naher Zukunf t Dimensionen von lOOhm und Weniger und mussen in 
. definiertem Abstand. von den. Hauptstrukturen auf der Maske/ 
sein. Bei diesen feinen Strukturdimensionen ist eine 
Voirabkorrektur des Layouts (Stirukturvorhalt). nicht mehr 
moglich/ da z -B . bei einem. Sollabstand von 100 nm. und 

20 . .gleichzeitigem Soll-Strukturvothalt von jeweils SO.nim pro 
Kante die Strukturen schon im Layout zu einer einzigen 
2usammenfallen wiirden! Selbst wenn dies bei einem 
unkritischeren Abstand von z.B. 150 nm noch nicht der Fall 
sein sollte, wurde derzeit aber kein Resist den bleiberideri . . 

25 Abstand von 50nm, auflosen. 

Eihzige Mpglichkeit zur- Losung* dieses Problems: Der 
Atzverlust muss drastisch reduziert werden. (Target-Wert : 
Atzverlust .= Null) . 
30" * 

Der voriiegenden Erf indung liegt die Aiifgabe zugrunde, eihen 
Resist und ein Elektronenschreibverfahren zu schaffen, mit 
dem der Atzverlust reduziert werden kann.. 

35 Diese Aufgabe wird erf ihdungsgemafi durch einen Resist mit den 
-Merkmalen des Anspruchs 1 gelost. • . • 
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Gegenstand des Anspruchs 1 ist ein Monomer eines Resists, 
: welches das - Problem des Chrom-Atzverlustes diirch eine 
deutlich erhohte Atzstabilitait gegenuber den in der 
Maskenherstellung verwendeten Chlor/Sauerstof f -Plasmen lost. 

5 • ' . ' • . ■ ■ ' : . ; ' . ' • 

. .. Die Erf indung lost das Problem, indem ein spezielles Monomer, 
verwendetet. wird, mit dem Resist mit stark erhohter 
Stabilitat gegenuber den eingesetzten Atzplasmen eingesetzt 
wird. Gegenuber alien bisher beim Maskenschreiben ' : - 
1:0. .liblicherweise. eingesetzten Lacksystemen enthalt der . • • 
- vorgeschlagene Fotolack chemisch eingebundenes . Silizium. 
• Daraiis resultiert uberraschenderweise gegenuber alien anderen 
' kommerziellen. Lacken eine deutlich erhohte Atzstabilitat im ' 

abschlieiSenden Chromatzprozess . Das Silizium wird im stark 
1.5 sauerstpf fhaltigen Atzplasma . aufoxidiert zu nichtf luchtigem 
Siliziumdiqxid^ was den lateralen Resistschwund sehr stark, 
einschrankt . bzw. verhindert. 

. Durch di^ sehr stark erhohte . At;zsta:bilitat wird der Resist- 
20 and Chromatzverlust auf . nahezu ^Nuli eingeschrankt , * was 
bedeutet, dass im Elektronestrahl-Schreibprozess kein.: 
Strukturyqrhalt mehr geschreieben werden muss. Dadurch sind . 
die Anfprdeningen an das Maskenschreiberauf losungsvermogen 
. soweit reduziert., dass mit den, Maskenschreibern die 
25. zukunftigen Technoiogiegenerationen. der 70 und 50 nm Mas ken 
. bewaltigt werden konnen, Ohne die Reduzierung des 
Chrdmatzverlustes wurden auch die zukunftigen Gerate aufgnand 
der immer nocli vorhandenen Auf losungsbegrenzuhg die^e 
Xechnologienodes iiberhaupt nicht bewaltigen konnen. 
30 ■ . • . ' 

Die Verwendung des vorgeschlagenen Fotolackes erfordeft fur 
die Produktion keinen zusatzlichen Aufwand oder Gerate-; .es 
f indet exakt die gleiche Prozessierung statt wie bereits bei 
den seit einigen Jahren eingesetzten bisherigen " 
35 Fotolacksystemen, 
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Im folgeriden werden zwei vorteilhafte Monomere beschrieben/ 
mit denen ein .erf indungsgerriaSer Resist herste.llbar ist. Die. 
erste Ausf uhrungsfbrm ist in Fig. 1, die zweite in Fig. 2 
dargestellt;. Dabei werdeh folgende Reste yerjwendet. • 

* 5 " ' . ■■ . - 

Ri, R2, R3 : H Oder Alkylresste (vorzugsweise H oder 
Methylreste) • . 

R4, Rs : Alkylreste (vorzugsweise Methylreste), Oder weitere 
10 .. Siliziumeinheiten, z.B. Siloxaneinheiten 

\ Rs . : Alkylrest (vorzugsweise tert-Biitylrestrest) 
R7 ' ; H Oder Alkylrest (vorzugsweise Methylrest) 

Diese Monomere konnen zum Beispiel durch radikalische \ . i.-^ 
15 Polymerisation mit sich selbst oder zusammen mit anderen . 

Monomeren ( z . B . Maleinsaurearihydrid, . Styrol , p - Hydroxys tyrol , 
Methacrylsaure o.a.) einfach polymerisiert werden und somit . 
. als Grundkomponente in erf indungsgemaSen Resists eingesetzt 
. werden. 

2Q ' . • • ^ - - '■ ■■■■■ - *• V ■ • ; ■ . : . /• 

Durch die Erhohung des Siliziiimanteils im Polymer wird. die 
Verbesserung der Masishaltigkfeit der Lackschicht erreicht. Es 
kann damit gerechnet werden, dass der Siliziumanteil zwischen 
5-25 Gew-% in Abhangigkeit vom verwendeten Monomer liegt. 

25 ■ - • 

. Eine typische Resistmischung kann z,B, bestehen aus: 

70-98% liQsungsmittel (Methoxypropylacetat / Ethylacetat, ^ 
Ethyllactat, Cyclohexanon, gamma-Butyrolacton, . 
30 Methylethylketon, o.a.) 

2-30% polymerisierbare Polymere, 

0,1-10% Photosaurebildher (z . B . Crivello-Salze, 
35 Triphenylsulf oniumsulfonate, Diphenyliodoriiumsulf onate/ 
Phthalimidosulfonate, ortho-Nitrpbenzylsulf onate,. o.a.) 
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. . . :6 ' . 
Erf indungsgemaS ist der Resist in einem Laser- -oder . 
Elektronenstrahilithographieverf ahren verwendbar. 

Dabei wird zunachst ein Maskenblank mit der erf indungsgemaJlen 
Resistlosung belackt.. AnschlieSend erfolgt das Beschreib^n 
des Resists mit einem Laser- und / oder 

Elektronenstrahlschreiber . Nachfolgend kanii, muss aber il.icht 
ein Heizschritt durchgefiihrt . warden . Der beschriebene Resist' 
wird dann mit : einem -wassrig alkalischen Entwicklermedium ■■ 
(z.B. 2,38%ige wassrige Tetramethylammoniumhydroxidlosung, 
Standard TMAH-Entwickler) entwickelt . .Ab'schliefiend wird - z . B . 
mit einem reaktiven lonenplasma (RIE). der Maskenblank mit 
.einer Chlor/Sauerstof f -Gasmischung trockengeatzt . Dabei wird 
die Chromschicht geatzt; der Fotolackbleibt dabei weitgehend 
unangegrif fen. Damit wird. die gleiche . Struktur in das Chrom 
ubeftragen, die ursprunglich in den Resist geschrieben wiirde. 

Ausfuhrungsbeispiel der Erf indung - . 

,Im folgenden wird ein Ausfuhrungsbeispiel unter Verwendung 
des Monomers gemaS Fig. i beschrieben. 

50 mrnol Allyl -Dimethyl -Chlorsilan . werden in 250 ml 
DiethyletHer gelost und unter starkem Ruhren im Verlauf von ; 
Ih mit 250 ml Wasser versetzt und anschlielSend Ih unter 
Ruckfluss 2um. Sieden erhitzt: . . 

Uber einen Scheidetrichter wird die etheirische Phase 
abgetrennt und 24h \j±>er Calciumchiorid getrocknet . E.s- wird 
abfiltiriert und das Filtrat 'innerhalb von Ih in eine 
eisgekiihlte Losung aus 50' mmol Pyrokohlensauredietrbutylester 
in wasserfreiem Diethylether getropft. Die Reaktionsmischung 
wird. 3 Mai grundlich mit Wasser ausgeschiittelt , anschlieSend 
in einem Scheidetrichter die organische Phase abgetrennt und 
wiederum 24h uber Calciumchiorid getrocknet. Abrotieren des 
Diethylesters ergab das Produkt mit starken Verunreinigungen 
als gelbliche. Fliissigkeit. 
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Lost man diese .FJiissigkeit . in 100 ml M6thylethylketon, 
erhitzt zum Sieden und tropft dann innerhalb 2 h eine 
Mischung ausSOmmol Maleinsaureanhydrid, -Smmdl 
• 5; Azoisobutyronitril und 10.0 ml Methyl ethylket on dazu, so ' 
polymerisiert die Mischung und ergibt nach. Abkiihlung und' 
Eintropfen in 2 1' Wasser ein fast farbloses Polymer, welches 
abfiltriert und im Vakuumtrockenschrank bei 50°C getrocknet 
wird. ' . 

10 ■ . "■ " . ■ • • ■" i. .. . ; . 

. Dieses Polymer kann ais Basiskpmponehte zur Abmischung von 
Resist verwendet werden. . \. ' 

Die Erfindung beschrankt sich in ihrer Ausfuhrung nicht auf 4 
.15 ..die vorstehend angegebenen bevorzugten Ausf uhrungsbeispiele . .4 
. yieltnehr ist eine Anzahl . von Varianten denkbar, die von der 
erf indungsgemaSen polymerisierbaren Zusammens.etzung, dem 
Polymer, dem Resist und dem Lithographiverf ahren auch bei 
grundsatzlich anders gearteteii Ausfiihrungen Gebrauch machen. 



.20 
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* . • • • . 

Patentanspruche ■ 

1. Polymerisierbare Zusammenset.zung zur Herstellung eihes 
5 Resists/ enthaltend mindestens ein ungesattigtes, 

polymerisierbares. Monomer mit mindestens einem siliziumatom 
und mindestens einerCarbohylgruppe.' 

2 . Polymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 1, • 
.10 dad.urch gekennzeichnet , dass. 

ein Monomer durch folgende allgemeirie Formel (I) ; 
- . gekennzeichnet ist: 




O 



30 woriri bedeuten: 

Ri. R21 R3: H Oder Alklyreste, insbesondere Methylreste 
R4# Rs :. Alkylreste, insbesondere Methlyre.ste, weitere 
. Siliziumeinheiten, z.B: Silox'ane 
35 Rs : Alkylrest,. insbesondere tert-Butylrest 



wobei Ri, R2, R3, R4, R5, Rg gleich oder verschieden sein 
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konnen. . * 

.3. Polymer is ierbare Zusammehsetzung nach Anspruch 1 oder .2, 
dad.urch gekennzeichnet , dass 
5 ein Monomer durch folgeride allgemeine porimel (II) 
gekennzeichnet i3t: 




25 worin bedeuten: 

Ri/ R2/ R3: H Oder Alklyreste, insbesondere Methylreste 
R4, Rs : . Alkylreste;, insbesondere. Methlyreste,. 
Siliziumeinheiten, z.B. Silpxane 
.30 Rs , : Alkylrest, insbesondere tert-Butylrest 

R7 : H Oder Alklyrest, insbesondere Methlyfest, 

wobei Ri, R2, .R3/ R4/ Rs/ Rs/ R-? gleich oder verschieden sein 
konnen . 

35 • ■ ' ' ■ 

4. Tolymerisierbare Zusammensetzung nach mindestens einem der 
yorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet. 
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10 

dass rriindestens ein Alkylrest eine Kettenlange von Ci bis Ca 
aufweist-. . 

5. Polymerisierbare Zusammensetzung nach mindestens einem der 
vorhergehendeh Anspruche , dadurch- gekienn z e i c.hne t , das 
zur Polymerisierung Monomere nach Anspruch 1 und / oder 
andere Monpmere, inshesondere Maleinsaureanhydrid/ Styrpl, 

p - Hydroxy styrol/ Methacrylsaure .enthalten- sind. 

6. Polymer hergestellt durch Polymerisation einer der' 
•Zusammensetzuhgen. nach Anspruqh 1 bis . 5. 

7 . Resist ge.kennze i chnet durch einen Anteil zwischen 2. 
und 30% an Polymer nach Anspruch 6, einem Anteil 
Losungsmittel zwischen; 70 und .98 .% ^und . einem. Anteil 
Fotosaurebildner von 0,1 bis 10 %. 



8. Resist nach Anspruch 7 , . ge k ehn z e i c hne t dur c h einen 
Anteil. ^n Methoxypropylacetat Ethylacetat, Ethyllactat, 
Cyclohexanon, gamma-Butyrolactbn und ./ oder Methlyethylketon 
als Ldsungsmittel. 

9. Resist nach Anspruch 7 oder 8, geke nn z e i chne t durch 
einen Anteil an Criyello-Salz , Triphenlysulf oniumsulfonat > 
Diphenyliodpniumsulfonat , Phthalimidosulf pnat und /oder. 
ortho-Nitrobenzylsulfonat als Fotosaurebildner. 

10. Resist nach mindestens einem der Anspriiche 7 bis 9 zur 
Verwendung in einem Elektronenstrahlschreibverf ahfen. 

11. Lithographieverfahren zur Herstellung einer Struktur auf' 
einem. Subst rat, insbesondere einer Struktur fur eine 
Lithographiemaske fur die Herstellung von 
Halbleiterbauelementen,. dadurch g e k.e n h z e'i c h n e t , . 
dass ein Resist nach einem der Anspriiche 7 bis 9 verwendet 
wird. 
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12 . Lithographieverf ahren nach' Anspruch 10 , . d a d u r c h 
g e k e ri n z e i c h n e t , dass 

*'*''- • ■ • . * 

a) ein Maskenblank.mit eiriem Resist nach Anspiruch 9 belackt 

5 wird, 

. b): Beschreiben des Resists, mit, einem Laser- . und / oder • 
Elektronenstrahlschreiber, 

10 c) Entwicklung der durch das Beschreiben erzeugteri Struktur. 
im Resist, . . . . 

d) Trockenatzen des Maskenblanks. 

.15. 13 . Lithographieverf ahren nach Anspruch .10 oder- 11, dadurch 
gekennzeichnet , dass nach dem Beschreiben des Resists eih 
Heizschritt , durchgefuhrt . wird. 

14. Lithographieverf ahren nach mindestens einem der Anspruche 
20 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Entwicklung mit 
einem waSrigen alkalischen Entwickler, inisbesondere einer. 
2, 3a-%igen waSrigen Tetramethlyammoniuni^ oder " 

einem TMAH- Entwickler erfolgt.. 
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